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极表面的 SEI 的厚度明显增加。 
对 组 成 为 ： LiCoO2 为 正 极 、 人 造 石 墨 为 负 极 、 电 解 液 为 1M 
LiPF6/EC-DEC-EMC +1wt.% VC + 1wt.% PS 的荷电态为 60%和 100% SOC 的商
品化锂离子电池在室温下存放 6 个月并对其循环性能进行测试。结果表明 100
次循环后的荷电能力依次为新电池>60%SOC>100%SOC。用 XPS 对 SEI 的组成
进行分析并将电解液添加剂 PS 中的硫原子为示踪原子，结果表明有机组分向无
机组分的转化以及 60%和 100%SOC 的电池的含硫成分出现明显的溶解。SEM 
和 XPS 表面及深度分析表明 SEI 厚度的增加是 60%和 100%SOC 的电池循环性
能下降的重要因素之一。 
以电子电导率高的碳材料制备空气电极，对锂空气电池用空气电极的性能
进行了初步研究。结果表明，采用 Super P 碳材料制备的空气电极的容量要高于
采用 BP2000 和 VGCF 制备的电极，其放电机理进行了氧气在碳材料的活性位置




























The key problems of carbon material in the lithium ion or air batteries were 
investigated.  The modification of natural graphite with S was realized by 
heat-treatment and ball-milling.  The corresponding measurements of XRD, XPS, 
Raman and electrochemical tests were carried out.  XRD results showed that the 
graphitized degree of the natural graphite after ball-milling was decreased and the 
heat-treated one has little change. XPS results showed that the functional groups 
containing S atom was appeared on the surface of graphite.  Raman results showed 
that the surface disorder was increased after heat-treated with S powder and 
ball-milling.  The electrochemical tests showed that the reversible capacity and 
coulombic efficiency was increased after heat-treated with S powder but the 
coulombic efficiency was decreased after ball-milling. SEM results showed that the 
thickness of SEI on the ball-milled natural graphite electrode was much increased . 
The commercial lithium ion cells with LiCoO2 as cathode, artificial graphite as 
anode and 1M LiPF6/EC-DEC-EMC (ethylene carbonate-diethyl carbonate-dimethyl 
carbonate) (1:1:1, in volume) with additives (1wt.% vinylene carbonate (VC) + 
1wt.% propylene sulfite (PS)) as electrolyte were aged at 60% and 100% state of 
charge (SOC) for 6 months at room temperature and the corresponding cycle 
performance was measured.  Charge/discharge results showed that the capacity 
retentions after 100 cycles were in the order of fresh cell >60%SOC>100%SOC.    
The composition of SEI on the anode was analyzed by X-ray photoelectron 
spectroscopy (XPS) and the sulfur atom in PS was used as a tagged atom in XPS 
analysis.  The results suggested that the transformation of organic species to 
inorganic species and the species containing sulfur atom from the reduction of PS was 
dissolved for the cells aged at 60% and 100% SOC.  The SEM and XPS surface and 
depth profile analysis showed that the increase of the thickness of SEI layer and the 
variation of compositions on storage or cycling, is one of the most important reasons 
that results in the deterioration of the cycle performance of commercial lithium ion 
cells aged at 60% and 100% SOC at room temperature for 6 months. 














corresponding performance for lithium air battery was investigated.  Results showed 
that the discharge capacity of the electrode was much higher than that of BP2000 and 
VGCF, the mechanism is the oxygen is reduced on the active site of carbon and 
reacted with lithium ion to form Li2O2 and Li2O, these products covers the surface of 
electrode and results in the finish of the life of the electrode, the effects of binder and 
its contents, the composition of the electrolyte, the density of the electrode on the 
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作正极材料，后来又提出用过渡金属的硫化物(如NiS, CuS, FeS, MnS 等)、二硫化











































































































    除了上面提到的对称性好的晶形结构，碳材料还存在各种各样过渡性的无定
形结构。过渡性即意味着在一定条件下可以转变成热力学更稳定的晶体结构，但
由于动力学上的原因这些无定形的过渡结构往往也是比较稳定的，只有在较高的


























   本论文采用两种方法对天然石墨进行硫化处理；第一种方法是将一定比例的硫
粉与天然石墨的粉末混合均匀，放在两端密闭的铜管中，在 750℃恒温处理 2 小时；

















钢罐，以 500 转/分钟的转速球磨 48 小时，每隔两小时休息 30 分钟。球磨结束后
将该粉末转入瓷舟中并在氮气保护下在 480℃下再热处理 2 小时，所得的粉末进行
各种表征及电化学测试。 
1.2.2 物理表征 
结构的表征  X 射线粉末晶体衍射（XRD）是材料研究中 常用的结构表征
工具。天然石墨的结构表征采用荷兰 Philips 公司生产的 Panalytical X’Pert 型粉末
X 射线衍射仪，使用步进扫描方式，每步 0.6°，步长 0.0167°，每步停留 5 s，在
10° ~ 90°之间收集数据 
形貌的测定  扫描电子显微镜（SEM）是观察和研究物质微观形貌的重要工





用 CILAS-1604L 激光粒度分析仪测量材料的粒径大小及分布。 
光电子能谱技术外光谱技术（XPS）  XPS 是检测材料表面化学信息的有力工
具。本文采用 XPS 测定天然石墨表面硫化后的修饰效果。实验中采用的仪器为美
国  Physical Electronics 公司生产的 Quantum 2000 型 XPS 能谱仪，使用铝 Al 
Kα1486.6 eV 为激发源，操作功率为 23.2 W，样品室真空度<10-8Torr。  
1.2.3 电化学表征 
电极制备过程为：按 80：20 的比例称取天然石墨和粘结剂 PVDF 并加入适当
量的溶剂 NMP，倒入球磨罐中，采用南京大学仪器厂生产的 QM-ISP 行星式球磨
机，以 500 转/min 的速度，球磨混合 3 小时，制成具有一定粘度的浆液；然后将
浆液涂覆在处理后的铜片上；涂膜后的电极片在红外灯下干燥后，在鼓风干燥箱
中于 120℃下干燥 30 min，然后在油压机上用 5MPa 压力将极片压片成型；所得极
片称重后放入真空干燥箱中 120℃下干燥 12 小时以上将电极片送入手套箱中，以
锂片为对电极装配成 2035 扣式电池。 
装配完别的电池封口后在常温下放置 2 天以上以保证电池极片具有足够好的
润湿性，然后电池以 0.1C 的电流进行充放电循环。测试设备为蓝电测试仪。 
1.3 结果与讨论 
1.3.1 SEM 分析 
































   
经过热处理的硫化改性的石墨的 SEM 如图 1-4 所示，从图中可以看出，经过
硫化之后，石墨的表面的没有初始的光滑，其 5 万倍的放大图片可以清楚地看到
石墨的层状结构。 
   从三种天然石墨的形貌对比可以看出，经过硫化处理之后，天然石墨表面的形
貌均没有初始的光滑与平整，即其表面的规则程度有所下降。 
图 1-2 天然石墨的 SEM 图片 























1.3.2 XRD 分析 
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图 1-5 天然石墨经过修饰后的 XRD 图 
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